
Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




0 647 469 A2 



@Numerode depfit : 94402226.8 
<g)Datede depot . 05.10.94 



@ Priorite . 12.10.93 US 135094 

fi3) Date de publication de la demande : 
^ 12.04.95 Bulletin 95/15 

® g?SE«l0B OK S» Tit GB GR IE IT U LU NL 
PT SE 

© oemandeur: RHONE-POULENC SPECIALTY 
W CHEMICALS CO. 

Prospect Plains Road, 

C«XSy. NJ 08512-7500 (US) 



@ Numero de publication : 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

@,nt.c.°.B01F 17/00, B01F 17/28 



<?2) Inventeur : Desai, Bharat 
^ 7 Matthew Road 

Bel Mead, New Jersey 08502 (US) 

Inventeur : Lees, Peter 

30 Klngsley Crescent 

Birkenshaw, Bradford (GB) 

inventeur : Ricca, Jean-Marc 

41, Avenue Leclerc 

F-69007 Lyon (FR) 

Inventeur . Tracy, David J. 

37-03 Ravens Crest Drive (US . 
Plainsboro, New Jersey 08536 (US) 

© Mandataire: F^e. Madeleine-France 
^ RHONE-POULENC CHIMIE, 

Direction de la Propriete Industnelle, 

25 Quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex (FR) 



oure te derives de I'imidazoline, et leurs precedes de 
© Amphoacetates tensic-actifs de plus grande pure.e, 
preparation. 



CO 

$ 

CD 
O 

Q. 

LU 



Jouve, 18. rue Saint-Denis. 75001 PARIS 



EP 0 647 469 A2 

La presente Invention concerne des amphoacetates tensio-actifs de plus grande purete, derives de I'imi- 
dazoline, caracterises par une amelioration de la regularity de leur composition, de la douceur et de I'activite 
de surface et par une amelioration de leurs precedes de preparation. 

Les amphoacetates tensio-actifs, derives de rimidazoline sont utilises sur une grande echelle comme base 
5 tensio-active dans les formulations cosmetiques tels que shampooings, produits de nettoyage detergents et 
autres en raison de leur douceur, de la securite qu'ils offrent et de I'absence de tout effet irritant sur la peau 
et les yeux. 

Les amphoacetates tensio-actifs, derives des imidazolines, constituent une famille de tensio-actifs carac- 
terisee par la presence de motifs transitoires a charges positives et negatives. Selon le pH du milieu, ils peu- 

10 vent, par consequent, agir comme tensio-actifs anioniques, cationiques ou non-ioniques. Les amphoacetates 
tensio-actifs presentent d'excellentes proprietes tensioactives telles que reduction de la tension de surface, 
faibles valeurs pc-20 (eff icacite tensio-active / quantite de tensio-actif necessaire pour abaisser I'activite de 
surface de 20 unites), excellent pouvoir moussant, mouillant et autres. lis sont compatibles a la fois avec les 
tensio-actifs cationiques et les tensio-actifs anioniques. En raison de leur biodegradabilite, de I'absence d'irri- 

15 tation de la peau et de leur aptitude incomparable a reduire le pouvoir irritant de tensio-actifs plus agressifs, 
tels que les ether sulfates, les amphoacetates tensio-actifs sont utilises de plus en plus comme tensio-actifs 
secondaires dans I'industrie de I'hygiene corporelle. Par ailleurs, en raison de leur resistance a I'hydrolyse, 
de leur compatibility avec les electrolytes et de leur excellente hydrotropie, ils peuvent etre employes aussi 
dans les formulations de produits de nettoyage a usages domestiques et industriels. 

20 II existe plusieurs types differents de tensio-actifs amphoteres, derives de rimidazoline, par exempte, les 

propionates, les sulfonates et les acetates, lis sont obtenus en faisant reagir un derive approprie de ('imidazo- 
line sur un agent approprie contenant le groupe fonctionnel voulu. Par exemple, les amphoacetates peuvent 
etre obtenus de la facon suivante: 

1) on forme une imidazoline substitute en faisant reagir une aminoethyl alkanol amine ou une ethylene 

25 alkylene triamine sur un acide gras 

N - CH 2 

RC0 2 H + NH 2 CH 2 CH 2 NH [<CH 2 ) N X] > R — CT I FORMULF I 

30 V I 

X N - CH 2 
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35 2) on hydrolyse rimidazoline en une amido amine et Ton fait reagir ensuite (ou simultanement) lesdits 

composes sur un agent d'alkylation, tel que I'acide monohalogenoacetique ou son sel de sodium en pre- 
sence d'hydroxyde de sodium. 

On a pense que les tensio-actifs amphoteres, derives de rimidazoline, peuvent contenir un melange de 
differentes families de tensio-actifs. Les structures suivantes ont ete citees dans la litterature: 



AMPHOMONOACETATE 



Formule II RC(O) - NH - CH 2 CH 2 — N - CH 2 CH 2 OH 

CH 2 C(0)ONa 
(Nouvelle structure proposGe) 



Formule III CH 2 C(0)0" 

R - C N+ - CH 2 CH 2 OH 



CH 2 

(Ancienne structure propos6e) 
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AMPHODI ACETATE 



Formula IV RC(O) - NH - CH 2 CH 2 — N - CH 2 CH20CH 2 C(0)ONa 

5 6H 2 C(0)ONa 



Formule V RC(O) — N - CH 2 CH 2 - N - CH 2 CH20H 

| CH 2 C(0)ONa 
CH 2 C(0)ONa 



CH 2 CH 2 OH 

Formule VI RC(O) — NH - CH 2 CH 2 -N+ - CH 2 C(0)0- 

CH 2 C(0)ONa 



CH 2 C(0)ONa 

Formule VII R — C N+ - CH 2 CH 2 OCH 2 C(0)0* 

I^J ^CH 2 



^CH 2 



(Ancienne structure propos6e) 



Dans ces formules, R reprEsente des groupes coco ou d'autres groupes alkyle appropries. 
Le dictionnaire "Cosmetic Toiletry and Fragrance Association International Cosmetic Ingredients Dictio- 
nary" decrit les amphoacetates et les amp hod i acetates comme etant deux families distinctes de tensio-actifs 
35 amphoteres derives de ('imidazoline. Ces derniers sont obtenus en faisant reagir une imidazoline dans des 
conditions d'alcoylation (carboxylation) avec soit un Equivalent (ou leger exces) soit deux Equivalents (ou un 
exces) d'un agent alcoylant approprie, parexemple, du monochloroacEtate de sodium. Les alkyles correspon- 
dants peuvent etre des chames coco, lauryle (coco ou lauryl amphoacetates ou diacetates) ou choisis parmi 
d'autres acides gras suivant ('application recherchee. De plus, etant donne que I'imidazoline de depart est asy- 
40 metrique par nature, les deux types de derives peuvent etre obtenus a partir de Tune ou de I'autre des amines 
possibles derivant des imidazolines. C'est ia raison pour laquelle les deux types de structures "amine primai- 
re/amide tertiaire" et "amine secondaire/amide primaire" sont mentionnEs dans la litterature. 

L'agent d'alcoylation, le monochloroacEtate de sodium, utilisE couramment pour preparer les amphoace- 
tates et les diacetates, est un reactif chimique qui, dans des conditions de reaction, peut subir un certain nonv 
45 bre de differents types de reactions: 

1. Reaction avec les fonctions amino de I'imidazoline ou des imidazolines hydrolysees pour donner des 
especes mono ou polycarboxy!6es. 

2. Reaction avec I'eau pour donner les derives correspondants de I'acide glycolique ou reaction avec Paci- 
de glycolique pour obtenir des digiycolates. 

so 3. Reaction avec les groupes hydroxy6thyles du derive de ['imidazoline pour obtenir les carboxymethyl 

ethers correspondants. 

Parmi les reactions possibles indiquEes ci-dessus, seules "1" et B 3" sont susceptibles de conduire a la for- 
mation des especes amphoteres recherchees alors que les reactions du type 2 donnent des sous-produits in- 
desirables (glycolates/digiycolates), reduisant ainsi la quantite d'agent d'alcoylation disponible pour la reaction. 
55 Recemment, apres la mise au point d'une nouvelle m6thode d'analyse, on a constat6 que les coco/lauryl 

amphoacetates du commerce contiennent (en plus du chlorure de sodium) les principaux composants orga- 
niques suivants: 

Amphoacetate (derive de I'amine secondaire/amide primaire, Formule II) 
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Artdo amine non alcoy.ee correspondante 
Ue tableau suivant donne les rebuiu* 



20 



25 



30 



rapport 

MMM. / «"■*»« "*■•*"*"» 
non alcoylee * 

75 / 25 2,6 
Produit du commerce I ' a g? 2 ,4 

Produit du commerce II 63 ^ 1? 2 ,0 

Produit du commerce III 83 

Le brevet US n° 26 730 ense,gn p^ ^ f^ ^tate par mole d'imi- 

purete dans lequel on chauffe a un v iva , ent s molaires de se de on 

»ne substitute essenbellemenl ^pure ^ de M .0 ^ entre 20 et WAMJ^ q H sur la 

dazoline, et de reau, la teneu ' >" * JJ™ so ensu . te ^ ^ fc 2.5 equ,va.ents «^J.%, fc ce que 
estate soil consomme pour I •^" t "^ [ une temperature allant de 70 a 80 1 C au mo % 
base du se. de *oa^tee.^ « une so , u ,, on aqueU se ''"^^^ut se.on ce 
tous les cyc.es imidazole ^J^seignements de ce document or , a taw* que le p 
de matieres so.ides. Contra.*™" aux ns 6 d ^ du P tensjc _ ac . 
brevet contient toujours ^^J££XJ de la reaction, on peut obtemr de ^° a * u „ exc6s rela . 
En controlant soigneus ement .es < co * a« pawwlW. meme s. on met en oeuv _ ^ 

J5 tifs. derives denmidazo.^ 

tivementfaible de monochloroacttaie . □ bles a ce ,| es que P rtse " te ™ 8 , faibles de glycolate 

presentent des activates tens.o-act.esQu, son J ^ des taux bN-wjJjJJJ ^ ami . 
diacetates disponib.es dans le -TJSv^win sont. par ai.leurs. essent, ^^ a S P com parab.es de 
e , de chlorure de sodium. Les » P~*3£l classiques, a.ors qu'i.s ^e^ 6e de plus 
m nes. si on ies compare aux amphoa* tates ^ ^ rac.de glycol^ C« J^oo nventionnels. 

chiorurede sodium et des quant^s ^ 

grande purete presentent d f P ^^desamphoacetatestensio-act! 8 am ^te de surf ace mise en evi- 
Selon .'invention, on met "•P°*"™ * ^ pre sentent une me.lleure «™ ducUon P | US im- 

qui sont caracterises par une , plu grande mouil.ant, de .a par* nou- 

45 denceparuneame.iorat 1 ondespouvo« 

portante de la tension de «^£V^ oeuvre de pH controles pendant toute la durte ^ ^ 

veaux precedes qui «f^^£ETd! precede. Le pH peut etre * ™ sure 

notamment. pendant la phase da coyl at on P de sodlurn e n rtponw *un sy ^ ^ 

tomatiquement une base ^^'^^cela peut etre effectue ega.ement en prolan ^ & 
50 du pH, en vue de ma.ntemr le pH tfnydroxyde de sodium, calcu ^JS^, purete peuvent 

.-additions etag^es d'une base pa "JJJJ^ ^ ussi que , eS produits ayant une pW grand ^ 

rinterieurde.afourchej^^ 

etre obtenus en soumettan 1 »™*™' . ar e xemple. le monochloroacetate j ae s Quvert 
suiviesdelareactionave^ 

L'acide glycolique se forme a partir 
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d'acetate. Le procede selon I'invention permet de mettre en oeuvre des rapports molaires plus faibles entre 
I'imidazoline substitute ou son derive et les sels d'halogenoacetate, soit inferieurs a 1 : 1,5 et voisins de 1 : 
1, alors que Ton obtient toujours un produit qui, pour I'essentiel, est entierement alcoyle. 

Le contrdle soigneux du pH et de la temperature pendant la duree de la reaction permet a la reaction de 

5 se derouler avec une quantite moindre de sel de monohalogenoacetate de sodium et d'obtenir ainsi un produit 
de plus grande purete (moins de sous-produits amide non alcoylee, acide glycolique, NaCI et sel d'haloge- 
noacetate residuel). Les produits selon I'invention, outre qu'ils sont economiquement plus interessants que 
les produits obtenus par purification des produits prepares selon le- procede de I'etat de la technique, pre- 
sented des proprietes tensio-actives superieures et une plus grande flexibility dans les formulations. 

w Les imidazolines de depart, mises en oeuvre dans le procede de I'invention peuvent 6tre representees 

par la formule suivante: 



N-CH2 

R-CT | FQRMULE I 

X N - CH2 
(CH2)n - X 

20 

dans laquelle R est un radical aliphatique contenant de 5 a 19 atomes de carbone par molecule, X represente 
OH ou NH 2 et N est un nombre entier de 2 a 4. R est, de preference un radical aliphatique contenant en majorite 
de 8 a 18 atomes de carbone environ par molecule, X representant OH et N etant egal a 2. 

En raison de la chimie en question, fes composes selon la formule ci-dessus contiennent generalement 

25 des melanges de differents radicaux R dans les fourchettes definies plus haut. Dans I'un des modes de rea- 
lisation preferentiels de I'invention, R est un melange de radicaux aliphatiques satures et insatures, derives 
de I'huile de coco ou de sources d'huiles naturelles similaires, telle que I'huile de palme, ou de sources de 
graisses animates, tel que ie suif. Dans ce cas, chaque R est un melange de radicaux aikyles contenant environ 
de 5 a 18 atomes de carbone. Dans un produit plus preference!, le melange de radicaux alkyle derive d'une 

30 fraction saturee d'huile de coco ou d'huile vegetale naturelle similaire. Dans le cas de Pacide gras de I'huile 
de coco, chaque radical R varie entre environ 6 et environ 18 atomes de carbone. Les fourchettes indiquees 
couvrent environ 90 % des groupes R du compose. Etant donne que lesdits groupes R derivent de sources 
naturelles, its peuvent contenir de faibles quantites d'autres chaTnes carbonees. Par ailleurs, on peut mettre 
en oeuvre des imidazolines a base d'acides carboxyliques purs, tels que, par exempie, I'acide laurique, ou d'au- 

35 tres coupes, en fonction de I'application particuliere. 

Les imidazolines mises en oeuvre selon la presente invention devraient se presenter sous une forme es- 
sentiellement pure. "Essentiellement pure", signif ie exempt, dans une large mesure, d'acides gras, d'aminoe- 
thylethanol amine, d'amido esters et de diamides. Pour les besoins de I'invention, on peut accepter la presence 
d'amido amines. Tout procede approprie de preparation des imidazolines peut etre mis en oeuvre. 

40 Comme exemples d'imidazolines de depart, on peut citer la 2-heptylimidazoline, la 2-dodecylimidazoline, 

la 2-heptadecylimidazoline, la 1-hydroxyethyl-2-dodecyf imidazoline, la 1-hydroxyethyl-2-heptadecylimidazo- 
line et autres similaires. Comme exemples d'acides gras purs ou de melanges d'acides gras que Ton peut met- 
tre en oeuvre pour preparer les imidazolines, on peut citer I'acide gras de I'huile de coco, I'acide de i'huile de 
palme, les acides gras caprique, caproTque, caprylique, hexadecadieno'fque, laurique, linoleique, linolenique, 

45 margarique, myristique, myristoleique, oleique, palmitique, palmitoieique, stearique et autres similaires. 

En ce qui concerne la mise en oeuvre pratique du procede de I'invention, on emet I'hypothese selon la- 
quelle, ('imidazoline reagit dans des conditions qui favorisent I'ouverture du cycle de I'imidazoline avant que 
n'intervienne la reaction d'alcoylation. Dans les phases initiales, la reaction est generalement conduite de fa- 
con a favoriser I'ouverture du cycle. Dans Tune des realisations de I'invention, I'imidazoline est chauffee a un 

50 pH eleve compris entre environ 8,5 et environ 10 pour faciliter I'ouverture d'au moins une majorite de cycles 
de I'imidazoline. Dans une autre realisation, I'imidazoline peut §tre additionnee de monohalogenoacetate a 
un pH eleve dans des conditions favorisant I'ouverture du cycle. Dans une troisieme realisation, le monoha- 
logenoacetate est ajoute a I'imidazoline pendant I'addition de base dans des conditions telles que le pH est 
maintenu danslafourchette comprise entre environ 9 et environ 10 pendant la duree de I'addition. Cettetheorie 

55 est presentee dans le but d'essayer d'expliquer I'invention, mais la demanderesse ne souhaite pas en §tre pri- 
sonniere. 

Dans la mise en oeuvre pratique de I'invention, on chauffe i'imidazoline avec un sel de monohalogenoa- 
cetate. L'halogenoacetate se presente de preference sous la forme d'une solution aqueuse avant d'etre ajoute 
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a Timidazoline. Pour ce faire, il est commode de preparer le sel a partir de I'acide juste avant fa reaction. L'avan- 
tage que presente cette facon de proceder reside dans le fait que le sel peut etre prepare avec un exces de 
base permettant de neutraliser I'acide hydrohalogene qui se forme pendant la reaction de Timidazoline avec 
le sel d'halogenoacetate. Le pH en exces vane entre environ 8 et environ 10. II va de soi que le sel d'haloge- 

5 noacetate peut §tre achete et prepare ailleurs, dissous dans de I'eau et mis en oeuvre tel quel ou, de prefe- 
rence, avec la quantite de base ajoutee correspondant a Texces dont il a ete question plus haut. 

Comme exemples de sels de monohalogenoacetate appro pries dans lesquels la fraction cationique est 
un ion metal alcalin, on peut citer le monochloroacetate de sodium, le monobromoacetate de sodium, le mo- 
nochloroacetate de potassium et le monobromoacetate de potassium. Les monohalogenoacetates preferen- 

io tiels sont les sels de sodium et de potassium de I'acide monochloroacetique. 

Comme exemples d'alcalis appropries pouvant etre mis en oeuvre dans le procede de I' invention, on peut 
citer I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, le carbonate de sodium, le carbonate de potassium, le 
bicarbonate de sodium, le bicarbonate de potassium et autres similaires. L'alcali estde preference I'hydroxyde 
de sodium et/ou de potassium. 

15 Le rapport molaire de I'acide monohalogenoacetique ou de sa forme sel a ('imidazoline ou a I'amine est 

de preference superieur a 1 . Lorsque les quantites sont inferieures a 1 , I'acide monohalogenoacetique, present 
en quantite insuffisante, assure une alcoylation complete, I e produit etant alors contamine par I'amido amine 
qui ne possede aucune activite de surface. Si Ton met en oeuvre un rapport trop eleve, le produit contiendra 
un exces d'acide glycolique puisque le sel de monohalogenoacetate reagira avec la base pour la transformer 

20 en acide glycolique. L'un des resultats surprenants de la presente invention reside dans le fait que le rapport 
peut etre maintenu aussi bas que possible avec un leger exces permettant de conduire la reaction a son terme 
tout en obtenant une alcoylation quasiment complete. II est possible grace a la presente invention de maintenir 
le rapport aussi bas que 1,05 : 1. Le rapport varie de preference entre environ 1,05 : 1 et environ 1,5 : 1, plus 
preferentiellement entre 1 ,05 : 1 et environ 1,4 : 1 et, plus preferentiellement encore entre 1,05 et environ 1,2 : 

25 1. 

La reaction est conduite en regie generate a une temperature qui aboutit a la reaction comme il est bien 
connu dans I'industrie. Les temperatures de la reaction principale peuvent allerjusqu'a 95 °C; elles sont compri- 
ses, de preference, entre environ 50°C et environ 95°C. Dans l'un des modes de realisation de I'invention, on 
a mis en oeuvre une temperature de I'ordre de 95°C. Dans un autre mode de realisation, on a constate que 

30 les temperatures comprises entre environ 70°C et environ 80°C etaient eff icaces et, dans un troisieme, on a 
mis en oeuvre une temperature de I'ordre de 50°C. D'une maniere plus preferentielle, la temperature est 
comprise entre environ 75°C et environ 85°C. La reaction peut etre chauffee des que Ton considere que la 
reaction principale est terminee af in de s'assurer que la reaction est bien complete. Pendant cette phase de 
la reaction, les temperatures peuvent monter jusqu'a 100°C. 

35 Les temps de reaction sont suff isants pour permettre la realisation de chacune des phases desirees de 

la reaction et peuvent fitre determines facilement par I'homme du metier. 

En regie generale, on melange I'acide monohalogenoacetique ou son sel et Timidazoline d'une maniere 
aussi rapide et pratique que possible pour que ledit melange des reactifs soit complet. Le contrGle du pH etant 
essentiel, les reactifs et, notamment, la base, sont ajoutes a une vitesse permettant de prevenir toute aug- 

40 mentation du pH au-dessus d'environ 10. On prend toutes les precautions necessaires pour eviter des "points 
chauds" (hot spots) en certains endroits au cours de Taddition de la base. On procede a une addition de la 
base par increments af in d'eviter toute augmentation brutale du pH. 

Le contrdle soigneux du pH et de la temperature pendant la reaction permet d'effectuer la reaction avec 
une quantite moindre de sel de monohalogenoacetate de sodium et d'obtenir un produit de plus grande purete 

45 (moins de sous-produits amide non alcoylee, acide glycolique, NaCI et sel d'halogenoacetate residuel). Les 
compositions selon la presente invention sont caracterisees par des teneurs en amide non alcoylee inferieures 
a environ 3,5 %, de preference inferieures a environ 2,0 % et plus preferentiellement encore inferieures a en- 
viron 0,5 % par rapport aux matieres actives. Les compositions selon la presente invention sont caracterisees 
aussi par des teneurs en acide glycolique inferieures a environ 4,5 %, de preference inferieures a environ 3,5 

50 % et plus preferentiellement encore inferieures a 2,5 % d'acide glycolique par rapport aux matieres actives. 
Les compositions selon la presente invention sont encore caracterisees par des teneurs en sel de metaux al- 
calins, tel que, par exemple, en chlorure de sodium, inferieures a environ 27 %, de prefeYence inferieures a 
environ 23 % et plus preferentiellement encore inferieures a 20 % par rapport aux matieres actives. En raison 
de Tamelioration de leur purete, les produits selon I'invention, outre qu'ils sont economiquement plus interes- 

55 sants que les produits obtenus par purification des produits prepares selon le procede de Tetat de la technique, 
presentent des proprietes tensio-actives superieures et une plus grande flexibility dans les formulations. 

Les amphoacetates tensio-actifs selon la presente invention sont extrdmement doux et n'irritent ni les yeux 
nila peau. lis presentent aussi une une augmentation de la vitesse mouiilante, une diminution plus importante 
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pendant 2 heures u™^^ de sodium en trois fois. Qn maintient , e melange r6ac- 

a 75°C et Ton ajoute I hydroxyae oe d'hydroxyde de sodium a 50 A ei on eralure pen dant 

Onlnt.oouR33.eQ<^^ 
tionne.pendann5n,^ 

15 minutes a 75 C et. ens , react ionnelestma.ntenua « ' ^ . , H est mfeneur a 8,5, 

ces additions, le pH ^ 9 '^T^ pH de la reactton toutes les ,30 •"•mites, s Hep ^ ^ ^ 
Pendant tout ce temps on ^.ne I ° P & „. Au bout de 3 heures ^ determ, ^ ^ 

on ajoute de I'hydroxyde de sod ium pour I a de chlorure pr 6 S ente dans ^es hanti|lon 

° ure c'est-a-dire en chlorure ^J^Xrum d 'un echantiHon et en fa.san deternV ,ne ainsi 
mi ne le rapport en mesuran la teneur en ^, echlore ayantutH.I«»M^an^^ a( ^ n 
dans de I'hydroxyde de sod.um defacon , a i du cWore est de 0 ,99, onj sons ^ 

u proa.il s«»*»* ootwi* 6 8 % „, ori lo,ure a. «o*""- ou 2.1 * o » , a , 
par separation chromatography « MP sojent tres faiWe , compare 
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TABLEAU I 



Hauteur de mousse selon Ross Miles a 25°C - 0,1 % de matiere active - 




- au temps zero - 




ECH ANTI LLON/pH 


pH 9.8 


DH7.1 


MIRANOL CM 


14,3 cm 


3,5 cm 


EXEMPLE 1 


14,7 cm 


15,3 cm 



Hauteur de mousse selon Ross Miles & 25°C - 0,1 % de matidre active - 
- 3G0ppm d'eau dure - pH 7 - 


ECHANTILLON/DUREE (mn) 


au temps z6ro 


aprds 5 minutes 


MIRANOL CM 


2,7 cm 


2,45 cm 


EXEMPLE 1 


15,7 cm 


15,6 cm 



II resulte clairement des resultats ci-dessus que le produit de I'inven tion presente, que ce soit dans de I'eau 
dure ou dans de I'eau douce, une activite de surface superieure. Le produit du commerce presente, au contrai- 
25 re, notamment dans I'eau dure, une diminution de son activite de surface. Cela signifie que le produit du 
commerce est contamine par une matiere non alcoylee. 

EXEMPLE 2 

30 On procede comme dans I'exemple 1 en mettant en oeuvre differents rapports molaires entre le mono- 

chloroacetate de sodium (SMCA) et ('imidazoline. Les resultats qui f igurent dans le Tableau II ci-dessous font 
apparaftre une diminution de la formation d'acide glycolique et I'absence d'amido amine non alcoylee. 



TABLEAU II 





essai 


SMCA/imidazoline 


amidoamine alkyl6e 


matiere active (% en poids) 


40 




molaire 


(amidoamine non alkylee) 




1 


1.10 


>99,9 
(<0,1) 


38.3 




2 


1.15 


>99.9 


37.2 


45 






(<0,1) 






3 


1.20 


>99,9 
(<0.1) 


35.2 


50 


4 


1,40 


>99.9 


36,2 






(<0,1) 





55 



8 



EP 0 647 469 A2 



essai 


acide gtycolique % en poids 


NaCI % en do ids 


iiiiiuviaifiiiio to en puiOS 




/ milieu i tol ni rol 
1 MlitJcU Id ljUUI 


/ milieu tel quel 


/ a la matters active 




(/ a la matters active) 


(/ a la matidre active) 




1 


0.70 


6.45 


<0,25 




(1.83) 


(16.8) 




2 


0.76 


6.5 


<0.25 




(2.04) 


(17.4) 




3 


0.94 


6.8 


<0.28 




(2.67) 


(19.3) 




4 


1.61 


7.1 


<0,28 




(4.45) 


(19.6) 
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EXEMPLE 3 

On procede comme dans I'exemple 1 en mettant en oeuvre une addition controlee de NaOH afin d'obtenir 
25 un pH constant durant toute la reaction. Apres avoir ajoute la coco imidazoline au monochloroacetate de so- 
dium et chauffe pendant 2 heures a 75°C, on introduit une solution aqueuse a 50 % d'hydroxyde de sodium 
(92,2 g, 1 , 1 5 mole) a une vitesse suff isante pour maintenir le pH de la reaction entre 9,5 et 1 0. Le pH est contro- 
ls par un pH-metre. La temperature reactionnelle est maintenue a 75°C. L'addition terminee, la reaction est 
maintenue a 75°C pendant encore une heure. L'analyse par chromatographie en phase gazeuse montre que 
30 le produit a une teneur en amido amine non alcoylee inferieure a 0,2 %. 

EXEMPLE 4 

Cet exemple est realise selon la presente invention en mettant en oeuvre une addition simultan6e d'acide 
35 chloroacetique et d'hydroxyde de sodium. On emet I'hypothese selon laquelle, dans ce precede, I'imidazoline 

est transformee dans un premier temps en amine secondaire qui, dans un second temps, est alcoylee par la 

lente addition concomitante d'agent d'alcoylation et d'hydroxyde de sodium. 

Dans un ballon a 5 tubulures, equipe d'un agitateur, d'un thermometre, de deux ampoules et d'un pH-me- 

tre, on introduit 75 g d'eau et 70 g (0,25 mole) de coco imidazoline. On porte le melange reactionne! a une 
40 temperature de 80°C. On ajoute simultanement a la solution, tout en maintenant le pH entre 9 et 10, 56,7 g 

(0,3 mole) d'acide chloroacetique aqueux a 50 % et 40 g (0,5 mole) de solution d'hydroxyde de sodium a 50 

%. L'addition est effectuee en 1 heure. Le melange est agite pendant deux heures supplementaires a 80°C. 

Le rapport du chlore est de 0,99. L'analyse par RMN indique une absence d'amido amine non alcoylee, ce qui 

est conf irme ulterieurement par Ja chromatographie en phase gazeuse. 

45 

EXEMPLE 5 

Cet exemple constitue Illustration du procede dans lequel I'imidazoline est transformee, dans un premier 
temps, en amine secondaire et, dans un second temps, alcoylee par la lente addition concomitante de I'agent 
50 d'alcoylation et d'hydroxyde de sodium. 

Dans un reacteur de 2 litres, equipe de deux pompes pour reactifs, d'un agitateur tournant a environ 450 
t / mn, muni de pales en polytetrafluoroethylene et d'une tige, d'un systeme de contrOle de la reaction utilisant 
un thermocouple en verre et un systeme de contrdle de la temperature, et d'un systeme d'aspersion d'azote 
a faible balayage, on introduit 380 g (1,38 mole) de coco imidazoline, 380 g d'eau et 2 g d'une solution d'hy- 
55 droxyde de sodium a 47 %. On chauffe le melange a 85°C en agitant et en procedant a une aspersion d'azote. 
Apres avoir atteint 85°C, on porte la temperature a 95°C en 1 heure. Le pH est de 9,2. Des que Ton a atteint 
95°C, on commence a introduire lentement 675 g d'une solution de monochloroacetate de sodium a 25 % (1 ,45 
mole - rapport molaire de 1,05 : 1). L'addition se deroule a raison de 2,8 g/minute (moyenne de dix reactions) 
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ce qui equivaut a 5 ml/minute. Au total, I'addition dure 244 minutes. Environ 1 heure apres avoir demarre I'ad- 
dition du monochloroacetate de sodium, on ajoute 264 g (1,65 mole - rapport molaire 1,19) d'une solution d'hy- 
droxyde de sodium a 25 % a raison de 0,9 g/minute ce qui equivaut a 5,6 ml/minute. La duree totals de ('addition 
est de 293 minutes. Pendant cette addition, te pH varie entre 9,2 et 9,7. Lorsque I'addition est terminee, on 

5 chauffe le melange reactionnel a une temperature comprise entre 97 et 100°C pendant 2 heures et on laisse 
refroidir. Le pH est neutralise a I'aide d'acide chlorhydrique. Le rendement en produit de la reaction est de 1 
683 g. Le produit analyse par chromatographic en phase gazeuse et HPLC contient 36,5 % de matieres solides, 
moins de 0,9 % de matiere non alcoylee, 0,8 % d'acide glycolique et 7,2 % de chlorure de sodium par rapport 
au poids de produit tel quel. Cela correspond a 26,1 % de chlorure de sodium, 2,9 % d'acide glycolique et 3,3 

10 % de matiere non alcoylee par rapport aux matieres actives. 

EXEMPLE 6 

Dans un reacteur revetu de verre, equipe d'un agitateur, d'un condenseur, d'une arrivee et d'une evacua- 
15 tion rapide d'azote, d'un chauffage a la vapeur, d'un refroidissement par eau et de deux pompes doseuses, 
on introduit225 parties de coco imidazoline (poids moleculaire moyen 268), 200 parties d'eau et 2 parties d'une 
solution d'hydroxyde de sodium a 25 %. On chauffe le melange a la vapeur jusqu'a ce que I'on atteigne 85°C 
et, ensuite, pendant 1 heure, on applique la vapeur de facon intermittente jusqu'a ce que Ton atteigne lentement 
une temperature de 95°C. Apres avoir atteint cette temperature de 95°C, on commence a introduce lentement 
20 445 parties d'une solution aqueuse de monochloracetate de sodium a 25 % (rapport molaire SMCA/imidazoline 
de 1,2/1). La vitesse moyenne de Taddition est de 95 parties/heure. Une heure apres avoir demarre Intro- 
duction du SMCA, on commence a ajouter 150 parties d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium a 25 
% (1,19 equivalents molaires). La solution d'hydroxyde de sodium est introduite par increments a une vitesse 
approximative de 16 parties par heure a I'aide d'un systeme d'introduction modulee permettant de maintenir 
25 le pH entre 8,5 et 9,5. 

La temperature est maintenue a 95°C pendant toute la reaction, sauf a la fin de la reaction ou la tempe- 
rature est portee a 98°C pour transformer le SMCA residuel en acide glycolique. 
Apres neutralisation, I'analyse donne les resultats suivants: 

- Matieres solides 35,9 % 
30 - pH (20%) 8,42 

- Color 



. Gardner 2 

. Lovibond 11Y- 2,2R 





% / au poids de produit tel que 


% / au poids de matieres actives 


NaCI 


7,19 


26,5 


Amido amine 


0,86 


3,2 


SMCA 


< 5 ppm 




Acide glycolique 


0,8 


2,95 


Azote 


2,2 
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EXEMPLE 7 

Cet exemple est un exemple comparatif qui montre I'effet exerce sur la presence d'especes non alcoylees 
lorsque Ton ne respecte pas les conditions de I'invention. A 116,6 g (1,0 mole) de chloroacetate de sodium en 

so solution dans 350 g d'eau, on ajoute 92,8 g (1 , 1 6 mole) d'une solution d'hydroxyde de sodium a 50 %. On ajuste 
la temperature de la reaction a 35°C et on ajoute rapidement 278 g (1,0 mole) de coco imidazoline. La tem- 
perature de la reaction varie entre 85 et 90°C et est maintenue a cette temperature pendant 3 heures. On ajuste 
le liquide limpide a 45 % de matieres solides et on fait une analyse. L'analyse par chromatographic en phase 
gazeuse montre que le produit contient de I'amido amine non alcoylee. Le rapport du produit alcoyle au produit 

55 non alcoyle est de 75/25. 
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EXEMPLE 8 

Cet exemple est un exemple comparatif qui met en oeuvre I'exemple 1 du brevet US n° 4 269 730. Ce 
brevet enseigne que la reaction entre ('imidazoline et le sel de chloroacetate est conduite a un pH inferieur a 
5 9 (pH 7,5 - 8,5) afin d'obtenir une betaTne cyclique stable a des pH inferieurs a 9. Les reactions enseignees 
dans ce brevet sont effectuees en vue de preparer la betaihe en maintenant un pH qui n'est que legerement 
alcalin. 

Le procede selon I'Exemple 1 du brevet US n° 4 269 730 est mis en oeuvre conformement aux conditions 
enoncees. L'analyse parchromatographie en phase gazeuse montre que le produitobtenu presente un rapport 
10 entre I'amido amine alcoylee et I'amido amine non alcoylee de I'ordre de 85/15. Une seconde experience met- 
tant en oeuvre un rapport molaire de 1,2 : 1 entre le monoachloroacetate de sodium et I'imidazoline donne un 
produit presentant un rapport du produit alcoyle au produit non alcoyle (analyse par chromatographie en phase 
gazeuse) de 70/30. 

15 

Revindications 

I. Composition tensio-active a base d'amphoacetate derive de I'imidazoline substitute et contenant comme 
composant principal un compose de formule 

20 R - C(O) - N(H) - CH 2 CH 2 - N - [(CHJnX] - CH 2 COOM 

dans laquelle R represente des radicaux aliphatiques contenant environ de 5 a 19 atomes de carbone, n 
est un nombre entier de 2 a 4 , X represente OH ou NH 2 et M est un metal, ladite composition contenant 
moins d'environ 3,5 % d'amide non alcoylee et moins d'environ 4,5 % d'acide glycolique. 

25 2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle ladite composition contient moins d'environ 2,0 % 
d'amide non alcoylee. 

3. Composition selon la revendication 1 dans laquelle ladite composition contient moins d'environ 3,5 % 
d'acide glycolique. 

30 

4. Composition selon la revendication 2 dans laquelle ladite composition contient moins d'environ 3,5 % 
d'acide glycolique. 

5. Composition selon la revendication 1 dans laquelle ladite composition contient, en outre, moins d'environ 
27 % d'un sel d'halogenure de metal alcalin. 

35 

6. Composition selon la revendication 1 dans laquelle ladite composition contient, en outre, moins d'environ 
23 % d'un sel d'halogenure de metal alcalin. 

7. Composition selon (a revendication 3 dans laquelle ladite composition contient, en outre, moins d'environ 
40 27 % d'un sel d'halogenure de metal alcalin. 

8. Composition selon la revendication 4 dans laquelle ladite composition contient, en outre, moins d'environ 
23 % d'un sel d'halogenure de metal alcalin. 

45 9. Composition selon la revendication 1 dans laquelle X represente OH. 

10. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R derive d'un acide choisi dans le groupe comprenant 
les acides gras de I'huile de coco, les acides gras de I'huile de palme, les acides caprique, caproique, 
caprylique, hexadecadienoTque, laurique, linoleique, linolenique, margarique, myristique, myristoieique, 
^ oleique, palmitique, palmitoleique et stearique et leurs melanges. 

II. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R derive des acides gras de I'huile de coco. 

12. Composition selon la revendication 1 dans laquelle M est un metal alcalin. 

55 13. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R derive des acides gras de I'huile de coco, n est 2, 
X represente OH et M est le sodium. 

14. Procede de preparation d'un amphoacetate tensio-actif comprenant la reaction d'une alkylimidazoline ou 
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d'un de ses derives a cycle ouvert avec un acide monohalogenoacetique ou Tun de ses sels en presence 
d'un alcali dans des conditions telles que !e pH du melange reactionnei pendant la reaction ne depasse 
pas un pH d'environ 10. 

15. Procede selon la revendication 14 dans lequel I'imidazoline est un compose represents par la formule : 



dans laquelle R est un radical aliphatique contenant de 5 a 19 atomes de carbone par molecule, X est 
OH ou NH 2 et n est un nombre entier allant de 2 a 4 inclus. 

16. Procede selon la revendication 15 dans laquel X represente OH. 

17. Procede selon la revendication 15 dans laquel R derive d'un acide choisi dans le groupe comportant les 
acides gras de I'huile de coco, les acides gras de I'huile de palme, les acides caprique, caproTque, capry- 
iique, hexadecadienoTque, laurique, linoleique, linolenique, margarique, myristique, myristoleique, olei- 
que, palmitique, palmitoleique etstearique ainsi que leurs melanges. 

18. Procede selon la revendication 14 dans lequel I'alkylimidazoline est la coco imidazoline. 

19. Procede selon la revendication 14 dans lequel le reactif monohalogenoacetique est le sel de sodium de 
I'acide monochloroacetique. 

20. Procede selon la revendication 14 dans lequel I'alcali est choisi dans le groupe comprenant I'hydroxyde 
de sodium, I'hydroxyde de potassium, le carbonate de sodium, le carbonate de potassium, le bicarbonate 
de sodium, le bicarbonate de potassium ainsi que leurs melanges. 

21. Procede selon la revendication 14 dans lequel le pH durant la reaction est maintenu dans une fourchette 
comprise entre environ 8,5 et environ 9,5. 

22. Procede selon la revendication 14 dans lequel la reaction est conduite a une temperature comprise entre 
environ 75°C et environ 85°C. 

23. Procede selon la revendication 14 dans lequel le rapport de i'acide halogenoacetique ou de son sel a 
I'alkylimidazoline estcompris entre environ 1,05:1 et environ 1,5:1. 

24. Procede selon la revendication 15 dans lequel R est un radical aliphatique contenant de 5 a 19 atomes 
de carbone par molecule, X represente OH et N est un nombre entier egal a 2, M est le sodium, I'alcali 
est I'hydroxyde de sodium et/ou de potassium et la temperature est comprise entre environ 50°C et en- 
viron 95°C. 

25. Procede selon la revendication 14 dans lequel la majeure partie de rimidazoline se presente sous la forme 
d'un cycle ouvert lors de la reaction. 

26. Procede selon la revendication 25 dans lequel le pH durant la reaction est maintenu a une valeur comprise 
entre environ 8,5 et 9,5. 

27. Procede selon la revendication 25 dans lequel I'alkylimidazoline est une coco imidazoline. 

28. Procede selon la revendication 25 dans lequel le reactif monohalogenoacetique est le sel de sodium de 
I'acide monochloroacetique. 

29. Procede selon la revendication 25 dans lequel la quasi totalite de I'alkylimidazoline est un derive a cycle 
ouvert. 




N-CH2 



<bhl2)N - x 
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30. Procede de preparation d'un amphoacetate tensio-actif comportant: 

a) la r6action d'une alkyiimidazoline a la chaleur a un pH compris entre environ 8,5 et environ 9,5 en 
vue de former un derive a cycle ouvert de ladite alkyt imidazoline, 

b) la reaction dudit derive a cycle ouvert de ladite imidazoline avec un acide monohalogenoacetique 
5 ou I'un de ses sets en presence d'un alcali dans des conditions telles que le pH du melange reactionnei 

durant la reaction ne depasse pas un pH sup6rieur a environ 10 et 

c) la recuperation dudit amphoacetate tensio-actif. 

31. Procede de preparation d'un amphoacetate tensio-actif comportant: 

10 a) la reaction d'une alkyiimidazoline a la chaleur a un pH compris entre environ 8,5 et environ 9,5 pen- 

dant une periode de temps suff isante pour ouvrir la majeure partie des cycles de I'alkylimidazoline, 

b) la reaction du produit de la phase a) avec un acide monohalogenoacetique ou I'un de ses sels en 
presence d'un alcali dans des conditions telles que le pH du melange reactionnei durant la reaction ne 
depasse pas un pH superieur a pH 1 0, la temperature de la reaction etant comprise entre environ 50°C 

15 et environ 95°C, et 

c) la recuperation dudit amphoacetate tensio-actif. 

32. Le produit du proc6d6 selon la revendication 14. 
2Q 33. Le produit du procede selon la revendication 21. 
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